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 I 
摘 要 
聚合刷是一层由聚合物长链将一端固定在基板面上形成的“刷子”状的聚合
物体系。聚合物刷的研究在许多领域具有重要的应用，如聚合物的粘附、胶体稳
定、润滑和细菌中 DNA 的分离等。最近几年，聚合物在数学分析，数值模拟和
实验科学中一直是个研究的热点。环形聚合物在熔融体或是溶液中的构型的特异
性，使得它是聚合物物理研究中的热点话题。Flory 理论表明线性聚合物链在熔
融体中的行为类似于高斯链，由于排除体积的效应，线性链在熔融体中，对于标
度关系𝑅𝐺~𝑁
𝜈，有 Flory 指数ν = 1 2⁄ 。然而，这样简单的标度关系却不适合环形
聚合物。 
我们定义了一个拓扑限制变量（rn），通过运用分子动力学模拟研究了具有
不同拓扑结构的中短长度的环形聚合物链的静态结构和动力学性质，并且我们将
之与线性聚合物刷的性质作对比。在良溶液中，对于聚合物刷的质心高度与链长
的标度关系h~𝑁𝜈，我们发现对于简单拓扑结构的环形聚合物刷与线性聚合物刷
没有很大区别，但随着环形聚合物链的拓扑结构变得复杂后，我们发现环形聚合
物刷的标度值ν会比线性刷的要小。在聚合物的动力学性质的研究中，对于标度
关系𝐹𝑒𝑛𝑒~𝑁𝜌
𝜈，对于中等长度的聚合物刷体系，不同拓扑结构的环形聚合物链的
拉伸能与链长 N 的标度关系的标度值ν与线性链有明显的区别，这就说明了拓扑
限制对聚合物刷的动力学性质有着很重要的影响。我们对不同拓扑结构的聚合物
刷的等温压缩模拟，发现不同拓扑结构聚合物刷的自由能经过〈𝑐〉5 4⁄ 标度后是一
个拓扑不变量。 
 
关键词：环形聚合物；标度；等温压缩；拓扑不变量 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 II 
  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 III 
Abstract 
Polymer brushes are depicted as layers of long-chain polymer molecules tethered 
by one end to a substrate surface. The study of polymer brush is important in many 
applications, such as polymer adhesion, colloidal stabilization, lubrication, and DNA 
segregation in bacteria. In recent years, there has been a great interest in the properties 
of ring polymer for mathematical, simulation, and experimental scientists. The 
configuration of ring polymer in melt or solution plays a significant role in most 
biological systems, making it a hot research topic in polymer physics. Flory theory 
suggests that behaviors of linear polymer chains are similar to those of trivial Gaussian 
chains, for gyration radius, both complying with a Flory exponent ν = 1/2 scaled as 
𝑅𝐺~𝑁
𝜈in melts due to volume-excluded effect. However, even such simple scaling law 
is not suitable for ring polymers. 
By defining a topological constraint value (rn) static and dynamic properties of 
polymer brush composed of moderate or short chains with different topological ring 
structures are studied using molecular dynamics simulation, and a comparison with 
those of linear polymer brush is also made. For the center-of-mass height of ring 
polymer brush scaled by chain length  h~𝑁𝜈 , there is no significant difference of 
exponent from that of linear brush in the small topological constraint regime. However, 
as the topological constraint becomes stronger, one obtains smaller exponent. It is found 
that there exists a master scaling power law of the total stretching energy scaled by 
chain length N for moderate chain length regime, 𝐹𝑒𝑛𝑒~𝑁𝜌
𝜈, for ring polymer brushes, 
but with a larger exponent ν than 5/6, indicating an influence of topological constraint 
to the dynamic properties of the system. We have simulated an isothermal compression 
of the brushes, a topological invariant of free energy scaled by 〈𝑐〉5 4⁄  is found. 
 
Key words : ring polymer; scaling; isothermal compression; topological invariant； 
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第一章 聚合物和聚合物刷 
1.1  聚合物简介 
聚合物，也就是所谓的大分子，是由大量的分子单元通过共价键连接不断重
复基本结构单元而构建起来的。不断重复的基本单元我们称之为单体。它们通常
代表由碳原子与氢、氧、氮及卤素等原子组成的有机化合物。 
聚合物的种类有很多，主要分类方法有三种：按来源分，可把聚合物分成天
然聚合物和合成聚合物两大类；按材料的性能分，可把聚合物分成塑料、橡胶和
纤维三大类；按用途分，可分为通用聚合物，工程材料聚合物，功能聚合物，仿
生聚合物，医用聚合物，聚合物药物，聚合物试剂，聚合物催化剂和生物聚合物
等。 
与普通小分子化合物相比，聚合物分子的相对分子质量很大。大多数聚合物
都是由一种或几种单体聚合而成。通常低分子的相对分子质量是在一千以下而聚
合物的相对分子量往往到达十几万、几十万甚至几百万，这是聚合物同低分子最
根本的区别。聚合物与低分子在化学组成上并无很大差别，但高分子量的特性是
聚合物具有小比重、大强度、高弹性和较强可塑性等的原因。 
聚合物另一重要的结构特点是分子具有各向异性的几何形状，即聚合物体系
的构型（architecture）。聚合物通常的构型基本可分为线性（liner），环形（ring），
星形（star-branched），梳子形（comb），树木枝杈形（dendrimer），梯子形（ladder），
或者是任意形（random）。这些特殊的分子几何形状使分子间具有很强的相互作
用力和各向异性，是聚合物材料具有许多特殊性能的结构根据。由于聚合工艺条
件不同，生成的聚合物链，虽然化学组成成分相同，但几何拓扑结构形状不同，
会具有不同的物理、力学性能。 
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1.2  聚合物刷简介 
1.2.1  聚合物刷 
聚合物链可以通过与某种表面或是介面发生一定的作用而链接在基面或者
介面上，这种链接方式有两种，一种是物理吸附，一种是化学键合。链接在基面
上或是介面上的聚合物链的密度会影响聚合物体系的性质，我们称聚合物链接在
基面或是介面的密度为分子链的接枝面密度（σ）：它是聚合物链链接在基面上的
总数目与聚合物链所占的基面面积（S）的比值，即 
σ =
𝑁𝑐ℎ𝑖𝑎𝑛
𝑆
 
聚合物刷是由聚合物长链的一端固定在基面或介面上而形成的一种特殊的
高分子结构体系。聚合物刷中的接枝面密度能使聚合物链与接枝面垂直。 
1.2.2  聚合物刷的应用发展历史 
从历史的长河来看，聚合物表面科学引起了广泛的科研热潮和科学应用（润
湿，胶体的稳定性等等）。但这些年来，聚合物刷的创新性研究不再局限在纯粹
的聚合物科学领域了，而是开始涉足于材料科学和能源领域[1, 2]。并且这种趋势
加快了新的聚合技术的到来[3] 。在上个世纪 90 年代，聚合物刷的实验成果的爆
发式的增长引起了关于怎么在分子尺度下精确操控设计并制造聚合物薄片和怎
么去开发它们所具有的运用的广泛的兴趣[3]。随着聚合物科学的前沿研究在物理
与生物领域的扩展，大分子表面科学有了进一步的发展。尽管聚合物刷的研究在
过去的二十年里一直是活跃的研究热点[4, 5]。这些聚合物作为功能性表面涂料只
是起着主要但相对有限的作用。现如今，我们都清楚的知道，聚合物分子刷可以
看作是构造纳米尺度软物质的基块。通过氧化还原反应和光物理技术可以使得这
些软物质具有生物相容性和储存能源的能力。聚合物刷的这些逐日增加的新功能
的发现归于它们的灵活性，使得我们可以高度定制薄膜的的化学成分、厚度、接
枝密度，甚至我们可以用很简单的设备在纳米尺度下精准的去控制和改变生物薄
膜的结构。这里我们提及一个叫做“纳米结构设计”的概念[6, 7]。此外，我们可
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